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Abstract 



A (meth)acrylate group containing organopolysiloxane is obtained by reaction of an organopolysiloxane 
with a polyhydroxyaikenylether, (meth)acrylic acid and a 2-1 OC monocarboxylic acid that is free from 
polymerizable double bonds. A (meth)acrylate group containing organopolysiloxane (I) is obtained by 
addition of an organopolysiloxane (II) of formula (1) with a polyhydroxyaikenylether (III) of formula (2) in the 
presence of a platinum or rhodium catalyst followed by reaction with 0.4-1 moles (meth)acrylic acid and 0- 
0.6 moles of a 2-1 OC monocarboxylic acid (w.r.t. hydroxyl groups) that is free from polymerisable double 
bonds, under conventional esterification conditions. R<1> = 1-10C aliphatic or aromatic hydrocarbon; R<2> 
- R<1> or H whereby at least one R<2> is H; R<3> = 1-20C hydrocarbon, optionally containing ether 
linkages; a = 0-500; b = 0-5; c = 0-10; d = 2-10 



Data supplied from the esp®cenet database - 12 



CL 
O 
O 

UJ 
—I 

GO 

5 
1 

CO 
LU 

00 



../abstract?CY=ep&LG=en&PNP=EP0940422&PN=EP0940422&CURDRAW=0&DB=EPE12/04/2000 



(19) 



J 



(12) 



(43) VerOffentlichungstag: 

08.09:1999 Patentblatt 1999/36 

(21) Anmeidenummer: 99103140.2 

(22) Anmeldetag: 18.02.1999 



EuropSisches Patentamt 
European Patent Office 
Off ice europ^en des brevets (11) EP 0 940 422 A1 

europAische patentanmeldung 

J51) Int. CI 6: C08G 77/38, C09D 183/06 



(84) 


Benannte Vertragsstaaten: 


(72) Erfinder: 




AT BE CH CY DE DK ES R FR GB GR IE IT LI LU 


* Dahier, Hardi 




MC NLPTSE 


45525 Hattingen (DE) 




Benannte Erstreckungsstaaten: 


• Ebbrecht, Thomas, Dr. 




ALLTLVIWIKROSI 


58455 Witten (DE) 


(30) 




• StadtmOller, Stefan, Dr. 


Prioritat: 03.03.1998 DE 19808786 


45141 Essen (DE) 


(71) 


Anmelder: Th. Goldschmidt AG 






45127 Essen (DE) 





(54) (IVIeth)Acrylatester von Organosiloxanpolyolen, Verfahren zu deren Herstellung und deren 
Verwendung als strahlenhdrtl^are Beschichtungsmassen 

(57) Die Erfindung betrifft (Meth)Acrylatgruppen 
enthaltende Organopolysiioxane, ein Verfahren zu 
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Beschreibung 



[0001] Gegenstand der Erfindung sind neuartige Organosiliciumverbindungen, die end- und/oder seitenstandig min- 
destens einen Sl-C-gebundenen organischen Rest mit mindestens Zwei Ober primare Hydroxylgruppen gebundene 
(Meth)Acrylatgruppen und gegebenenfalls Monocarbonsauregruppen. welche frei von zur Polymerisation befahigten 
Doppelbindungen sind, enthalten. 

[0002] Einjwerterer Gegenstand der Erf indung bettifft ein Vertahren zur Herstellung dieser organomodifizierten-Poly- 
siloxane sowie deren Venwendung als hartbare Beschichtungsmittel mit abhasiven Eigenschaften. 
[0003] Die Bindung der Acrylatgruppen enthaltenden Reste mit dem Gerust des Organosiloxans erfolgt im wesentli- 
chen Ober Si-C-Bindungen unter Vermeidung von Si-O-C-VerknOpfungen. 

[0004] Polysiloxane, die Acrylatsaureestergruppen (Acrylatgruppen) enthalten, haben sich als unter energiereicher 
Strahlung hartbare Bindemittel, z. B. fur Druckfarben und zur Herstellung von Lackbindemittein Oder fur Beschichtungs- 
mittel fur Kunststoff-, Papier-. Holz- und Metalloberfiachen, bewahrt. Die Hartung erfolgt insbesondere durch UV-Strah- 
lung (nach Zusatz bekannter Photoinrtiatoren, wie z. B. Benzophenon und seine Derivate) oder durch 
Elektronenstrahlung. 

[0005] Die Darstellung von Organosiloxanen mit acrylatmodifizierten organischen Gruppen, die uber Si-0- und/oder 
Ober Si-C-Bindungen an die Siloxaneinheit gebunden sind, ist in zahlreichen Patentschriflen beschrieben, Stellvertre- 
tend werden zum Stand der Technik die folgenden Patent- und Offenlegungsschriften genannt, 
[0006] Organopolysiloxane. bei denen die acrylathaltigen organischen Gruppen uber eine Si-O-C-Bindung mit dem 
Polysiloxangerust verbunden sind, kfinnen nach einem Verfahren der DE-C-27 47 233 durch Umsetzung von -COH- 
Gruppen aufweisenden (Meth)Acrylsaureestern mit Organopolysiloxanen. die SiX-Gruppen (K = Alkoxy-, Hydroxy- 
oder Chlon-est) aufweisen, dadurch hergestellt werden, daS man als Organopolysiloxane solche der Formel 



^4-(a-fb) 



R^ = Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen und/oder eine Phenylgruppe, 

X = Chlor Oder eine OR^-Gruppe, 

r2 = Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen und/oder Wasserstoff, 

a 1 ,0 bis 2,0, 

b =0,02 bis 1.6. 

a+b ^ 2,66, 

wobei das Siloxanmolekul 3 bis 100 Si-Atome aufweist, und als (Meth)Acry!saureester Pentaerythrittri(meth)acrylat 
venwendet. wobei. bezogen auf COH- und SiX-Gruppen, 0.05 Mol bis aquimolare Mengen des Pentaerythritesters ein- 
gesetzt werden. 

[0007] In einer Modifizierung dieses Verfahrens verfahrt man entsprechend der DE-C-29 48 708 in der Weise, daB 
man Organopolysiloxane der Formel 



R— Si 



b 
a+b) 
2 



(R^ = Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Vinyl und/oder Phenyl, mit der MaBgabe, da3 mindestens 90 Mol-% der 
Gruppen R^ Methyl sind. a = Wert von 1 .8 bis 2,2, b = Wert von 0.004 bis 0.5) zunachst mit, bezogen auf SiCI-Gruppen, 
mindestens 2moIaren Mengen eines Dialkylamins. dessen Alkylgruppen jeweils 3 bis 5 C-Atome aufweisen. und wobei 
die dem Stickstoff benachbarten C-Atome hGchstens jeweils ein Wasserstoffatom tragen, umsetzt und das Umset- 
zungsprodukt mit mindestens aquimolaren Mengen Pentaerythrittriacrylat Oder Pentaerythrittrimethacrylat reagieren 
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ia3t und dann das Verfahrensprodukt von in diesem suspendierten festen Bestandteilen in an sich bekannter Weise 
abtrennt. 

[0008] Es ist dem Fachmann getSufig, daf3 die acryiatmcxJifizierten Organopolysiloxane. bei denen die organischen 
Gruppen, welche den oder die Acrylatreste tragen, uber Si-C-Bindungen mil dem Siloxangerust verbunden sind, hin- 
sichtlich der Hydroiysestabilitat den Verbindungen uberlegen sind. bei denen die VerknQpfung uber eine Si-O-C-Bin- 
dung erfolgt Ist. 

[0009] OrganopolysiloxaDe, bei danen.die-acrylesterhaltigen organischen Gruppen uber Si-C-Bindungen mit dem 
Polysiloxangerust verbunden sind, kOnnen z. B. dadurch hergestellt werden, daB man an ein Wasserstoffsiloxan Allyl- 
glycidether oder ein anderes geeignetes Epoxid mit einer olef inischen Doppelbindung addiert und nach der Aniagerung 
das Epoxid mit Acryisflure unter Offnung des Epoxidringes verestert. Diese Verfahrensweise ist in der DE-C-38 20 294 
beschrieben. 

[001 0] Eine weitere MOglichkeit der Herstellung acrylatmodif izierter Polysiloxane mit Si-C-VerknDpfung der modrfizie- 
renden Gruppe(n) besteht darin. da8 man an ein Wasserstoffsiloxan einen Alkohol mit einer olefinischen Doppelbin- 
dung, 2. B. Allylalkohol, in Gegenwart eines Platinkatalysators. addiert und dann die OH-Gruppe dieses Aikohols mit 
Acrylsaure oder einem Gemisch von Acrylsaure und anderen gegebenenfalls gesattigten Sauren umsetzt. Diese Ver- 
fahrensweise ist z. B. in der DE-C-38 10 140 beschrieben. 

[0011] Durch die zuvor beschriebenen Verfahrensweisen ist es jedoch nur meglich, jeweiis eine einzige (Meth)Acry- 
latgruppe pro Verbindungsglied an das Siloxangerust zu binden. Urn eine mOglichst gute Vernetzung, d. h. eine mOg- 
lichst hohe Anzahl an reaktiven Gruppen, bei gleichzeitig so geringer Modifizierungsdichte am Siloxangerust wie 
mOgiich zu erzielen, ware es wunschenswert, mehr ais eine (Meth)Acrylatgruppe je Verbruckungsglied anbinden zu 
kfinnen. 

[0012] Daruber hinaus lassen solche Verbindungen die MOglichkeit zu, durch partiellen Austausch von {Meth)Acryl- 
saureestergruppen durch Monocarbonsaureestergruppen. welche frei von zur Polymerisation befahigten Doppelbin- 
dungen sind, die Vernetzungsdichte der Beschichtung gezielt zu beeinflussen, ohne Gefahr zu laufen, die fur die 
Vernetzung notwendige Mindestkonzentration an vernetzungsfahigen reaktiven Gruppen zu unterschreiten. Damit las- 
sen sich Glastemperatur, chemische sowie physikalische Bestandigkeit und Abhasivitat der Beschichtung den jeweili- 
gen Anforderungen der Anwendungen, ausgehend vom gleichen Zwischenprodukt, anpassen, Auch das dynamische 
Abzugsverhalten eines HaftWebstoffes von einer abhasiven Beschichtung ist direkt von der Vernetzungsdichte bzw. der 
Glastemperatur abhangig: wahrend eine harte, hochvernetzte, abhasive Beschichtung beim Abziehen haufig zu einem 
lauten, knatternden Gerausch fuhrt, welches von oszillierenden Trennwertschwankungen herruhrt (sogenannter "Slip 
Stick-Effekt"), veriauft der Abzug von einer weichen. flexiblen Oberfiache deutlich gleichmafBiger und damit leiser. 
[001 3] Solche Verbindungen sollten zuganglich sein durch die Hydrosilyiierung von Si-H-funktionellen Polysiloxanen 
an organische Verbindungen mit mindestens drei oder mehr primaren Hydroxylgruppen, von denen eine mit einem 
organischen Rest, welcher eine der Hydrosilyiierung zugangliche Doppelbindung enthait, verethert ist, und anschlie- 
Bender Veresterung der freien OH-Gruppen mit (Meth)Acrylsaure oder Gemischen aus (Meth)Acrylsaure und Mono- 
carbonsauren, welche keine der Vernetzung zuganglichen Doppelbindungen enthalten. 

[0014] In der US-A-4 640 940 wird ein Verfahren beschrieben zur Darstellung von Polyorganosiloxanen der allgemei- 
nen Forme! 



SiO 

' 2 ^ 3 
R — G— (OR^) 



wobei R"* ein organischer Rest ist. R^ eine AikyI- oder Alkenylgruppe; G ein n + 1-valenter Kbhienwasserstoff, Oxokoh- 
lenwasserstoff oder Polyoxokohlenwasserstoffradikal. in dem einige oder alle Wasserstoffatome durch Halogenatome 
ersetzt sein kOnnen; R^ ist H oder eine organofunklionelle Gruppe, besonders eine polymerisierbare organofunktio- 
nelle Gruppe. eine Polymerisation beschleunigende oder initiierende Gruppe, n ^ 2. mit der MaBgabe, da3 im Fall n = 
2 und einer der Reste R^ = H ist, der andere Rest R^ ebenfalls H ist; a = 0, 1 , 2. 

[0015] Urn bei der Darstellung derartiger Verbindungen die Bildung von Si-O-C-verknupften Nebenprodukten zu 
unterdrOcken, ist es nach Angaben der Autoren notwendig, die entsprechenden Alkohole vor der Hydrosilyiierung in 
Gegenwart von Hexachloroplatinsaure in ein Ketal zu uberfuhren, wobei nach der Aniagerung, vor der Veresterung, die 
Schutzgruppe wieder entfernt werden muB. Dies bedeutet zusdtzliche Reaktionsschritle, verbunden mit zusatzlichen 
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Energiekosten und Nebenprodukten, welche entsorgt werden mussen. 

[001 6] Ein weiteres Beispiel dieser Patentanmeldung beschreibt die Umkehrung der Reaktionsfolge, indem zuerst der 
Alkohol mil Methacrylsdure verestert wird und die Aniagerung an das Wasserstoffsi!oxan anschlie3end erfolgt. 
[0017] Eine Nacharbeitung dieser Verfahrensweisen ergab jedoch, daf3 die Reaktionen in anderer Weise als 
beschrieben ablaufen. Wdhrend bei einer Addition an die olefinische Doppelbindung ausschlieBIich Si-C-VerknQpfun- 
gen entstehen wurden, ergaben u. a. spektroskopische Untersuchungen, da 3 unter den im ersten Falle angegebenen 
Verfahrensbedingungen ein erheblicher Anteil an Si-OC-VerknOpfung (bis zu-50 %) bnter fiffnung der Aceteteinheit 
gebildel worden ist. Auch die Hydrosilylierungsreaktion mit Trimethylolpropanmonoallyietiierdimethacrylat erbrachte 
einen hohen Anteil Si-O-C-verknupfter Additionsprodukte sowie Additionsprcxiukte, welche uber die Hydrosiiylierung 
der {Meth)Acrylat-DoppeIbindung erhalten wurden. wodurch diese fur die anschlielBende Strahlenvernetzung nicht 
mehr zur Verfugung steht. 

[0018] Derartige Produkte kOnnen zwar noch durch Strahlung ausgehdrtet werden, zeigen aber eine unzureichende 
Aushartung sowie eine starke Abnahme des Release-Effektes bei der Lagerung. Derarlige Produkte sind deshalb als 
abhSsive Beschichtungsmasse nicht verwendbar. 

[001 9] Uberraschendenweise wurde gefunden, daB sich die Bildung von Si-O-C-verkupften Nebenprodukten bei der 
Hydrosiiylierung der beschriebenen Polyhydroxyverbindungen effektiv unterdrucken laBt. wenn ais Katalysator Kom- 
plexverbindungen eingesetzt werden mit Rhodium Oder Ptatin als Zentralatom. Insbesondere haben sich hierbei als 
Nebenprodukt-unterdruckend Platin- und Rhodiumkatalysatoren der Oxidationsstufen I, II und III. davon besonders 
bevorzugt Tris(ethylendiamin)rhodium(lll), Bls(tri-phenylphosphin)rhodiumcarbonylchlorid; 2,4- 

[Rh(C5H702)(CO)(PPh3)]: 2.4-Pentadionatodicarbonylrhodium(l); Tris(2,4-pentadionate)rhodium(lll); Acetylacetonato- 
bis(ethylen)rhodium(!); Di-^-chloro<lichlorobis(cyclohexen)diplatin{I!); Di-p-chioro-dichlorobis(ethylene)diplatin{ll); I); 
1 ,1-Cyclobutandicarboxylatodiamineplatin (II); Dibromo(1 .5-cyclo-octadiene)platin(ll); cis-Dichtorobis(pyrfdine)pla- 
tin(ll): Dichlorobis(1,5-cyclooctadiene)platin(ll); Dichloro(dicyclopentadienyl)platin(II), erwiesen. 
[0020] Gegenstand der vorliegenden Eilindung sind deshalb Organosiloxanyl(meth)acrylate. die im wesentlichen frei 
sind von Si-O-C-verknOpften Nebenprodukten. 

[0021] Die erfindungsgenmaQen Substanzen sind erhditlich durch Aniagerung von Organopolysiloxanen der allge- 
meinen Formel I 



R1 

P?-SHO 

A1 



R1 

4i-0 
,^1 



R1 

—Si-O 

I 

0 

R— Si-R^ 

I 

0 

Rt-ii-Rl 



a 



R1 
1^2 



-ii-R2 
1^1 



(I) 



R^ = gleiche Oder verschiedene, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 10 C-Atomen, 
R^ = R"' Oder H, mit der MaBgabe, daB mindestens ein Rest R^ gleich H ist, 
a = 0 bis 500. 
b s 0 bis 5. 

an Polyhydroxyalkenylether der allgemeinen Formel II 

H2C=CH-(CH2)c-0-CH2-R^-(CH2-OH)d (II) 
R^ = ein ggf. Etherbrucken enthaltender linearer, cyclischer, aromatischer oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest 



4 
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mit 1 bis 20 C-Atomen, 
c = Obis 10. 
d =2 bis 10. 

5 in Gegerrwart von Platin- oder Rhodiumkatalysatoren und anschlieBender Umsetzung mit, bezogen auf Hydroxylgrup- 
pen. 0,4-bis Imolaren Mengen (Meth)Acrylsaure und 0- bis 0,6molaren Mengen einer MonocarbonsSure mit 2 bis 10 
Kohlenstoffatornen. welche feel von zur Polymerisation befShigten-Doppelbindungen 1st, unter- ublichefvVeresterungs- 
bedingungen. Die durch die Indices a und b definierte Struktur der hydroxyfunktionellen Organopolysiloxane bleibt 
auch nach der Umsetzung mit der (Meth)AcrylsaurG und anderen MonocarbonsSuren erhalten. 

10 [0022] R"* kann innerhalb des polymeren Molekuls gleich oder verschieden sein und die Bedeutung eines niederen 
Alkylrestes mit 1 bis 10 C-Atomen oder eines Phenyirestes haben. Die Alkylreste kdnnen geradkettig oder verzweigt 
vorliegen. Vorzugsweise sind mindestens 90 %der Reste R"" Methylreste. Beispiele fOr den Rest sind Alkylreste mit 
1 bis 20 C-Atomen, bevorzugt 1 bis 10, besonders bevorzugt 3 bis 8 C-Atomen. Der Index c ist vorzugsweise 0 bis 5, d 
ist vorzugsweise 2 bis 6. Insbesondere bevorzugt ist c = 1 und d = 2 bis 5. 

75 [0023] FOr die Hydrosilylierung der Polyhydroxyalkenylether der allgemeinen Formel 1 1 an die Wasserstotfsiloxan-Aus- 
gangsverbindungen der allgemeinen Formel 1 eignen sich insbesondere Platin- und Rhodiumkatalysatoren der Oxida- 
tionsstufen I, II und 111. Als besonders bevorzugt erwiesen haben sich bei den Katatysatoren mit Rhodium als 
Zentralatom Tris(ethylendiamin)rhodium{lll). Bis(tripheny!phosphin)rhodiumcarbonyichlorid: 2,4- 

[Rh(C5H702)(CO)(PPh3)]; 2.4-Pentadionatodicarbonylrhodium(l); Tris(2,4-pentadionate)rhodium(lll); Acetyiacetonato- 

20 bis(ethylen)rhodium{l). Bei Katalysatorsystemen mit Platin als Zentralatom haben sich als besonders bevorzugt enwie- 
sen: Di-n-chloro-dichlorobis(cyclohexen)diplatin(ll); Di-ji-chloro-dichlorobis(ethylene)dtplatin(ll): 1,1- 
Cyclobutandicarboxylatodiaminepfatin(II); Dibromo(1,5-cyclooctadiene)platin(ll); cis-Dichlorobis(pyridine)platin(ll); 
Dichlorobis(1,5-cyclooctadiene)platin(ll); Dichloro(dicyclopentadienyqp[atin(ll). 

[0024] Vorteile des erfindungsgemSBen Verfahrens bzw. der erf indungsgemSBen (Meth)Acrylatgruppen enthaltenden 
25 Organopolysiloxane sind somit: 

1 . Die Bildung von Si-O-C-verknupften Nebenprodukten wird effektiv unterdruckt. die erhalten en Produkte besitzen 
eine ausgezeichnete LagerstabilitSt 

30 2. Es werden keine zusatzlichen Reaktionsschritte fOr die EinfOhrung bzw. Entfernung von Schutzgruppen ben6- 
tigt. 

3. Je Bruckenglied, welches mrt dem SiloxangerQst uber eine Si-C-Bindung verknOpft ist. kann mehr als eine der 
Vernetzung zugangliche (Meth) Acrylateinheit angebunden wenden, wodurch eine erhehte ReaktivitSt bei mSg- 

35 lichst geringer Modifizierungsdichte gegeben ist. 

4. Durch Wahl des bei der Veresterung eingesetzten Gemisches aus (Meth)Acrylsaure und MonocarbonsSuren, 
weiche keine der Vernetzung zugdnglichen Doppelbindungen enthalten, lassen sich im Endprodukt geziett anwen- 
dungstechnische Eigenschaften, wie z. B. Vernetzungsdichte, Glastemperatur, HSrte der Beschichtung, einstellen, 

40 ohne Gefahr zu laufen, die fur die Vernetzung notwendige Mindestkonzentration an vernetzungsfahigen, reaktiven 
Gruppen zu unterschreiten. 

5. Die Aushartung der Produkte auf Tragermaterial ist mit hoher Geschwindigkeit mOgiich; eine Veranderung der 
Abhasivitat der ausgeharteten Produkte bei der Lagerung, erkennbar durch den Anstieg der Trennwerte, ist nicht 

45 Oder nur in geringem Umfang gegeben. 

[0025] Beispiele fur geeignete erfindungsgemaBe Polyhydroxyalkenylether der Formel II, die sowohl uber mindestens 
eine hydrosilylierbare Doppelbindung als auch Qber mindestens zwei veresterbare primare Hydroxylgruppen verfugen, 
sind: 

50 



55 
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OH 

I 

CH2 

CH2=CH— O-CH2— C— CH2-OH 

CH, 
I ^ 
OH 

OH 

I 

CH2 

CH2=CH-CH2— 0— CHj— C— CH2-OH 

CH2 
OH 

OH 

I 

CH2 

CH2=CH-(CH2)4— O-CH2— C-CH2-OH 

CH2 
OH 

3" OH OH 

I I 
CHo CHo 
I I 
CH2=CH— O-CH2— C-CH2-O-CH2-C-CH2-OH 
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OH 

I 

CH, 

CH2=CH— O-CH2— C— CH2-CH3 
CH2 
OH 

OH 

I 

CH2 

CH2=CH-CH2— O-CH2— C— C H2-CH3 

CH2 
OH 

OH 

I 

CH, 

CH2=CH-(CH2)4— O-CH2— C— CH2-CH3 

CH2 
OH 

30 OH CH3 

CH2=CH— O-CHj— C-CH2-0-CH2-C-CH2-OH 
CH2 CH2 
CH3 OH 
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CH2=CH-CH2— O--CH2— C-CH2-O-CH2-C-CH2-OH 

CHo CHo 

45 1^1^ 

CH3 OH 



[0026] Nach der Veresterungsreaktion mit (Meth)Acrylsaure Oder einem Gemisch aus (Meth)Acrylsaure und Carbon- 
sauren, dem Stand der Technik entsprechend, unter azeotroper Abtrennung der stOchiometrischen Menge an gebilde- 
tem Wasser. kann in Gegenwart eines aciden Katalysators das SiloxangerQst auf entsprechend hOhere 
Siloxanketteniangen equilibriert werden. Die Herstellung derartiger Verbindungen und deren Venvendung als hSrtbare 
55 Beschiclitungsmittel mit abhasiven Eigenschaften sind ebenfalls Gegenstand der Erf indung. 

[0027] Es ist dem Fachmann geiaufig, da(3 die Verbindungen in Form eines Gemisches mit einer im wesentlichen 
durch statlstische Gesetze geregelten Verteilung vorliegen. Die Werte fur die Indices a und b stellen deshalb Mittel- 
werte dar. 
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[0028] Beispiele erfindungsgemdBer Substanzen sind: 
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(H2C=CHC{0)OCH2)2CCH20(CH2)3— |i- 
CHjCHj CH3 



<fH3 

T 

L CH3 J 
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O^i (CH2)3OCH2C(CH20qO)CI+iCH2)2 



CH3 



I 

CH2CH3 



10 



15 



H3C— ^1 
CH3 



T- 

CH3 



50 



■OSi— 



O 



CH3 



20 



25 



(CH2)3 

H3C{0)CHjC— C— CH20C(0)CH=CH2 
CH2CH3 



30 



35 



9^ 



HjC«0<;(0)OCH2)2CCHjO(CHj)j- 



, — L\ — 



9H3 



46 



<C«2)!pCHjqC>tjOC(0)CH=C>y2 

ai2C(CH20C(0)CH=CH2)2 



40 [0029] Die erf indungsgemSBen Verbindungen kOnnen als strahlenhartende Beschichtungsmassen Oder als Additive 
in solclien Systemen eingesetzt werden. Sie kOnnen in Oblicher Weise mit Hflrtungsinitiatoren. Fullstoffen, Pigmenten. 
anderen an sich bekannten Acrylatsystemen und weiteren ubiichen Zusatzstoffen compoundiert werden. Die 
erfindungsgemaf3en Verbindungen kOnnen dreidimensional durch freie Radikale vernetzt werden und hSrten thermisch 
unter Zusatz von z. B. Peroxiden Oder urrter EinfluB energiereicher Strahlung, wie UV- oder Elektronenstrahlung. inner- 

45 halb kurzester Zeit zu meclianisch und chemisch widerstandsfdhigen Schichten aus, die bei geeigneter Zusammen- 
setzung der erfindungsgenrtd3en Verbindungen vorbestimmbare abhdsive Eigenschaften aufweisen. Wird als 
Strahlungsquelle UV-Licht verwendet, erfolgt die Vernetzung vorzugsweise in Anwesenheit von Photoinitiatoren 
und/oder Photosensibilisatoren. wie z. B. Benzophenon und dessen Derivate, Oder Benzoin und entsprechende substi- 
tuierte Benzoinderivate. 

50 [0030] Photoinitiatoren und/oder Photosensibilisatoren werden in den die erfindungsgemd3en Organopolysiloxane 
enthaltenden Zusammensetzungen vorzugsweise in Mengen von 0,01 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 0.1 bis 5 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der acrylatfunktionellen Organopolysiloxane, verwendet. 
[0031 ] Nachfolgende Beispiele sollen zur Verdeutlichung der Erfindung dienen, sie stellen jedoch keinerlei Einschr&n- 
kung dar 

55 
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Beispiel 1 

a) Aniagerung von 1,1,1-Tris-(hydroxymethy!)i)ropan-monoallyl-ether an ein seitenstSndig Si-H-funktionelles Siloxan 

[0032] 452 g {+ 30 % UberschuB) 1,1,1 -Tris-(hydroxymethyl)-propan-monoa!lyl ether werden in einem 1 -I- Vierhalskol- 
ben. ausgestattet mit Intensivkiihler, Thermometer und Tropftrichter, zusammen mit 10 ppm Diaminocyclobutandicar- 
boxylatoplatin als Katalysator in inecter Atmosphere auf 100 °.C aufgeheizt. Bei Erreichen der Twriperatur-werden 672 
g endstandig Si-H-funktionalisiertes Polydimethylsiloxan der mittleren Kettenlange N = 10 und der allgemeinen Formel 
HMe2SiO(SiMe20)8SiMe2H innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird das Reaktionsgemisch 
noch solange bei 100 °C geruhrt. bis nach ca. 3 Std. der Umsatz > 99,5 % erreicht wird. 

[0033] Nach Filtration von Katalysatorresten und Abdestillation der flOchtigen Reaktionsnebenprodukte bei 150 
°C/0,1 bar erhait man ein niedrigviskoses Ol, ca. 350 mPas, dem laut ""H- und ^^Si-NMR-Spektren die allgemeine For- 
mel zukommt: 



(HOCH2)2CCH20(CH2)3— ! 



T 



CH2CH3 



|i — -O^i- 
CH3 L CHs 



■O^i (CH2)3CX:H2C(CH20H)2 

CH3 CH2CH3 



b) Acrylierung des Bishydroxyalkylsiloxans 



[0034] In einem 1-l-VierhalskoIben mit Ruhrer, Tropftrichter und Thermometer werden 325 g des unter la) beschrie- 
benen a. ©-Bishydroxyalkylsiloxans zusammen mit 230 mi Cyclohexan und 0,35 g Hydroxyanisol auf 65 °C aufgeheizt. 
Bei dieser Temperatur werden 0,5 % Trifluormethansulfonsaure zugegeben und anschlieBend insgesamt 135 g Acryl- 
sSure (20 % UberschuB) zugetropft. Das Kondensationswasser wird mittels eines Wasserabsch eiders abgetrennt. Die 
Reaktionsdauer betrSgt ca. 3 Stunden. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch mit einer 2 %igen Natriumcarbonat- 
lOsung neutralisrert, filtriert und destilliert. 

[0035] GemSB ^^Si-NMR- und ^^C-NMR-spektroskopischer Ergebnisse besitzt das Endprodukt nachfolgende Struk- 
tur: 



H2C=CHC(0)OCH2)2CCH20{CH2}3— i 



H3 



CH2CH3 



^H3 



7°f' 

8 CH3 



:CH2)30CH2C(CH20C(0)CH»CH2h 
CHjCHa 



Beispiel 2 

[0036] In analoger Weise wie in Beispiel 1 beschrieben werden 238 g eines seitenstdndig Si-H-funktionatisierten 

Polydimethylsiloxans der mittleren Kettenlange N = 10 und der allgemeinen Formel Me3SiO(SiMe20)5{SiHMe2)3SIMe3 

mit 226 g 1 ,1 ,1 -Tris-(hydroxymethyl)-propanmonoalIyIether unter Venwendung von 1 0 ppm cis-DichIorobis(pyridine)pla- 

tin und 23 g n-Butanol umgesetzt. Nach 5 Std. Ruhren bei 100 °C liegt der Umsatz > 99,5 %. 

[0037] Zur Veresterung des Hydroxyalkylsiloxans mit Acrytsaure werden analog wie in Beispiel 1 b) beschrieben 220 

g des endstandigen Hydroxyalkylsiloxans mit 53 g Acrylsaure (20 % UberschuB) in 140 ml Cyclohexan unter Zusatz 

von 100 ppm Methylhydrochinon und 0,5 7o Trifluormethansulfonsaure umgesetzt. Die Aufarbeitung des Reaktionspro- 

duktes erfolgt durch Neutralisation mit einer 2 %igen NatriumcarbonattOsung, Filtration und Destination. 

[0038] GemaB ^^Si-NMR- und ""^C-NMR-spektroskopischer Ergebnisse besitzt das Endprodukt nachfolgende Struk- 
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H3C— I 



J O^i 



<fH3 



CH3' 



CH3 J= 



10 



15 



-OSi— 



0|i— CH3 

3 XH3 

(CH2)3 

o 

I 

CH2C(CH2OC(0)CH=CH2)2 
CH2CH3 



20 



Beispiel 3 

Equilibrierung von AcrylsSureestergruppen-haltigen Polysiloxanen auf hOhere KettenlSngen 



25 



30 



35 



[0039] 150 g der in Beispie! 1b) beschriebenen Verbindung werden zusammen m'rt 802 g Gemisch aus Octamethyl- 
cyclotetrasiloxan und Decamethylcyclopentasiloxan sowie 0,7 g Trifluormethansulfonsaure 10 Stunden bei 60 **C rea- 
gieren gelassen. Anschlie3end werden 14 g Natriumhydrogencarbonat zugegeben und 2 Stunden bei 60 ''C 
Raumtemperatur geruhrt. Nach Filtration und Abziehen der fluchtigen Reaktionsprodukle bei 120 ^'C/O.l mbar erhait 
man eine niedrigviskose Flussigkeit. 

[0040] GemaB ^^Si-NMR- und ""^C-NMR-spektroskopischer Ergebnisse besitzt das Endprodukt nachfolgende Struk- 
tur: 



(H2C=CHC(0)OCH2)2CCH20(CH2)3— 5r 
CH2CH3 CHj 



<fH3 

L CH3 



— O^i (CH2)30CH2qCH20C(0)CH=CH2)2 

98 CH3 CH2CH3 



40 

BeisDiel 4 

[0041] Die Arbeitsweise von Beispiel la) wird wiederholt mit der AbSnderung, daB anstelle von 1 .1 .1-Tris-(hydroxy- 
methyl)-propan-monoallylether 4-EthyI-4-(allyloxymethyl)-2,2-dimethyl-1 ,3-dioxan eingesetzt wird und auf n-Butanol als 
45 Cokatalysator verzichtet wird. Die Hexachtoroplatinsdure wird als 2 %ige Ldsung zu dem Ethylacetat dosiert. 

[0042] Die spektroskopische Auswertung mittels ^^C- und ^^Si-NMR des Reaktionsproduktes nach der Aufarbeitung 
ergibt einen Anteil von Si-O-C-verknupften Reaktionsprodukten von 90 % und einen Anteil von Si-C-verknupften Reak- 
tionsprodukten. der unter 10 % liegt. 

50 Beispiel 5 

[0043] Die Arbeitsweise von 1 b) wird dahingehend abgeandert, da8 zur Veresterung von 200 g des unter 2 beschrie- 
benen Bishydroxysiloxans ein Gemisch aus 1 16 g Acrylsdure und 25 g Essigsdure venA/endet wird. Nach vierstundiger 
Reaktionsdauer und Aufarbeitung wie oben beschrieben wird ein Produkl erhalten, dem nach Auswertung der spektro- 
55 skopischen Daten folgende Struktur Zugeordnet werden kann: 
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HgC— I 



? 

r 



H3 



r 



CHa L CH3 



-OSi— 



O 



-O^r-CHa 
CH3 



CH2C(CH20C(0)CH=CH2)>6(CH20C(0)CH3)o.4 
CH2CH3 



Anwendunastechnische UberprufunQ 

[0044] Zur Uberprufung der anwendungstechnischen Eigenschaften der erfindungsgemaB zu verwendenden Sub- 
stanzen werden die Produkte der Beispiele sowie die der nicht erfindungsgemaSen Vergleichsbeispiele auf fiachige 
Trager (orientierte Polypropylenfolie) aufgetragen und nach Zugabe von 2 % Photoinitiator (Darocur® 1173. Ciba 
Geigy) durch Eirrwirkung von UV-Licht mil 120 W/cm bei einer Bahngeschwindigkeit von 20 nn/min gehartet. Die Auf- 
tragsmenge betragt in jedem Fall ca. 1 g/m^. 

Trennwert 

[0045] FOr die Ermittlung der Trennwerte werden verschiedene. 25 mm breite KiebebSnder der Firma Beiersdorf ver- 
wendet, und zwar ein mit AcrylatWeber beschichtetes Klebeband, das im Handel unter der Bezeichnung TESA® 7475 
erhaitlich ist. sowie mil KautschukWeber beschichtete Klebebander, welche im Handel unter den Bezeichnungen 
TESA® 4154 und TESA® 7476 erhaitlich sind. 

[0046] Zur Messung der Abhasivitat werden diese Klebebander auf den Untergrund aufgewalzt und anschlieBend bei 
40 °C unter einem Gewicht von 70 g/cm^ gelagert. Nach 24 Stunden wird die Kraft gemessen, die benOtigt wird. um 
das jeweilige Klebeband mit einer Geschwindigkeit von 30 cm/min unter einem Schaiwinkel von 180'' vom Untergrund 
abzuziehen. Diese Kraft wird als Trennkraft Oder Trennwert bezeichnet. Die allgemeine Testprozedur entspricht im 
wesentlichen der FINAT Testmethode Nr. 1 0. Zur UberprOfung des Alterungsverhaltens wird die Lagerzeit auf 7 und 1 4 
Tage unter den oben beschriebenen Bedingungen veriangert. 

Lpop-Test 

[0047] Der Loop-Test dient zur schnellen Ermittlung des Hartungsgrades einer Trennbeschichtung. Hierzu wird ein 
etwa 20 cm langer Streifen des Klebebandes TESA® 4154 der Firma Beiersdorf dreimal auf den Untergrund aufge- 
walzt und sofort wieder von Hand abgezogen. Dann wird durch Zusammenlegen der Enden des Klebebandes eine 
Schlaufe gebildet, so da3 die Klebef lachen beider Enden auf etwa einem Zentimeter Strecke Kontakt haben. Dann wer- 
den die Enden wieder von Hand auseinandergezogen. wobei die Kontaktfiache gleichmaBig zur Mitle des Klebebandes 
wandern sollte. Im Falle einer Kontamination mit schlecht ausgehartetem Trennmaterial ist die Klebkraft des Klebeban- 
des nicht mehr ausreichend. um die Kontaktfiache beim Auseinanderziehen der Enden zusammenzuhalten. In diesem 
Falle gilt der Test als nicht bestanden. 

Restklebkraft 

[0048] Die Bestimmung der Restklebkraft erfolgt weKestgehend gemaB der FINAT Testvorschrift Nr. 11 . Hierzu wird 
das Klebeband TESA® 7475 der Firma Beiersdorf auf den Untergrund gewalzt und anschlieBend bei 40 *'C unter 
einem Gewicht von 70 g/m^ gelagert. Nach 24 Stunden wird das Klebeband vom Trennsubstrat getrennt und auf einen 
definierten Untergrund (Stahlplatte, Glasplatte. Folie) aufgewalzt. Nach einer Minute wird die Kraft gemessen, die 
benOtigt wird. um das Klebeband mit einer Geschwindigkeit von 30 cm/min unter einem Schaiwinkel von 180* vom 
Untergrund abzuziehen. Der so gemessene Wert wird durch den Wert geteilt. den ein unbehandeltes Klebeband unter 
ansonsten gleichen Testbedingungen ergibt. Das Ergebnis wird als Restklebkraft bezeichnet und In der Regel in Pro- 
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Beispiel 


Loop-Test 


RestWebkraft % 


Trennwert 
TESA®7475 N/2.5 
era 


Trennwert 
TESA®7476 N/2.5 
cm 


Trennwert 
TESA®41 54 N/2.5 
cm 


1 b 


LO. 


97 


2,9 


5.4 


3.1 


2 


i,0. 


95 


2.5 


5.2 


2.8 


3 


i.O. 


91 


0.1 


0.4 


0.1 


4 


nicht LO. 


52 


n.b. 


n.b. 


n.b. 


5 


i.O. 


92 


2.0 


4,9 


2.9 



i.O. = in Ordnung 



n.b. - nicht bestimmbar 



PatentansprOche 



1 . (Meth)Acrylatgruppen enthaltende Organopolysiioxane, erhaitiich durch Anlagerung von Organopolysiloxanen der 
allgemeinen Formel I 



R1 

P?-Si-0 



I 

-Si-0 



a 



R1 

I 

— Si-O 

i 

I 

o 

1 I 1 

R-Si-R^ 
r2 



r1 

I 

-Si-0 
,^2 



R1 

— Sh-R^ 



(I) 



= gleiche oder verschiedene, aliphatische Oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 1 0 C-Atomen, 
R^ = R^ Oder H, mit der MaRgabe, daB mindestens ein Rest R^ gleich H 1st. 
a = 0 bis 500. 
b = 0 bis 5. 

an Polyhydroxyalkenylether der allgemeinen Formel II 

H2C=CH-(CH2)c-0-CH2-R3-(CH2-OH)d (II) 

R^ = ein ggf. Etherbrucken enthaltender linearer, cyclischer, aromatischer oder verzweigter Kohlenwasserstoff- 

rest mit 1 bis 20 C-Atomen, 
c = Obis 10, 
d =2 bis 10. 

in Gegenwart von Platin- oder Rhodiumkatalysatoren und anschtie3ender Umsetzung mit, bezogen auf Hydroxyl- 
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gruppen, 0,4- bis Imolaren Mengen (Meth)Acry!saure und 0- bis 0,6molaren Mengen einer Monocarbonsaure mit 
2 bis 10 Kohlenstoffatomen, welche frei von zur Polymerisation befahigten Doppelbindungen ist, unter ubilchen 
Veresterungsbedingungen. 

2. (Meth)Acrylatgruppen enthaltende Organopolysiloxane gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 R"" 
glelch Methyl ist. 

3. (Meth)Acrylatgruppen enthaltende Organopolysiloxane gema8 Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB a einen 
Wert 0 bis 200 hat. 

4. (Meth)Acrylatgruppen enthaltende Organopolysiloxane gemas Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB b einen 
Wert 0 bis 3 hat. 

5. (Meth)Acrylatgruppen enthaltende Organopolysiloxane gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB c einen 
Wert 0 bis 5 hat. 

6. (Meth)Acrylatgruppen enthaltende Organopolysiloxane gemaB Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB d einen 
Wert 2 bis 5 hat 

7. (Meth)Acrylatgruppen enthaltende Organopolysiloxane gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB. bezo- 
gen auf Hydroxylgruppen, das molare Verhaitnis der (Meth)Acryisaure zur Monocarbonsaure, welche frei von zur 
Polymerisation befahigten Doppelbindungen ist, 0,5 : 0.5 bis 0.9 : 0,1 betragt. 

8. (Meth)Acrylatgruppen enthaltende Organopolysiloxane gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB der 
Polyhydroxyalkenylether der allgemeinen Formel II gleich 

OH OH 
I I 
CHo CHo 

I I ^ 

CH2=CH— CH2— O-CH2— C-CH2-O-CH2-C-CH2-OH 

CH5 CHo 
I ^ I ^ 

OH OH 



ist. 

9. (MethjAcrylatgruppen enthaltende Organopolysiloxane gemaB Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB der 
Polyhydroxyalkenylether der allgemeinen Formel II gleich 

OH CH3 
CH2 CH2 
CH2=CH— CH2— O-CH2— C-CH2-0-CH2-C-CH2-OH 

CH2 CH2 
CHo OH 



ist. 



10. (Meth)Acrylatgruppen enthaltende Organopolysiloxane gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB der 
Polyhydroxyalkenylether der allgemeinen Formel !l gleich 
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OH 

I 

CH2 

CH2=CH-CH2— O-CH2— C— CH2-OH 

CH, 
I ^ 
OH 



isl. 

11. (Meth)Acrylatgruppen enthaltende Organopolysiloxane gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Polyhydroxyalkenylether der allgemeinen Formel II gleich 



OH 

I 

CH2 

CH2=CH-CH2— O-CH2— C— CH2-CH3 

CH2 
I ^ 
OH 



1st. 

12. Verfahren zur Herstellung der (Meth)Acrylatgruppen enthaltenden Organopolysiloxane gemaiB Anspruch 1 bis 11 , 
dadurch gekennzeichnet. daB man wasserstoffunktionelle Siloxane der allgemeinen Formel I 



R1 

F?-S\-0 

r1 



R1 

4i-0 



R1 
— ii-0 

i 

Si-R^ 

I 

0 

1 < 1 
r"— Si-R" 



[rL: 



r1 



a 



R1 

4h-R2 

i1 



(I) 



R'' = gleiche Oder verschiedene, aliphatische Oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 1 0 C-Atomen, 

r2 = Oder H, mit der MaBgabe, da(3 mindestens ein Rest R^ gleich H ist. 

a = 0 bis 500. 

b = 0 bis 5, 
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an Polyhydroxyalkenylether der allgemeinen Formel II 

H2C=CH-(CH2)c-0-CH2-R^-(CH2-OH)d (11) 

= ein ggf. Etherbrucken enthaltender linearer, cyclischer, aromatischer Oder verzweigter Kohlenwasserstoff- 

rest mil 1 bis 20 C-Atomen. 
c =JD bis 1.0, 
d =2 bis 10. 

in Gegenwart eines Platin- oder Rhodlumkatalysators anlagert und anschlieBend die OH-Gruppen mit. bezogen 
auf Hydroxylgruppen, 0,4- bis Imolaren Mengen (Meth)Acrylsaure und 0- bis 0.6molaren Mengen einer Monocar- 
bonsSure mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, welche frei von zur Polymerisation befahigten Doppelbindungen ist, 
unter ubiichen Veresterungsbedingungen umsetzt. 

13. Verfahren zur Herstellung von (Meth)Acrylatgruppen enthaltenden Organopolysiloxanen gemSB Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, daS man die Hydrosilylierung in Gegenwart von Platin- und Rhodiumkatalysatoren der 
Oxidationsstufen i, II und III durchfuhrt. 

14. Verfahren zur Herstellung von (Meth)Acrylatgruppen enthaltenden Organopolysiloxanen gemaB Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, da3 man die Hydrosilylierung in Gegenwart eines der Katalysatoren aus der Gruppe 
Tris(ethylendiamin)rhodium(lll), Bis(triphenylphosphin)rhodiumcarbonylchlorid; 2,4-[Rh(C5H702)(CO)(PPh3)]; 2,4- 
Pentadionatodicarbonyl)rhodium(l): Tris-(2,4-pentadionate)rtiodium (III); Acetylacetonatobis(ethylen)rhodium(l); 
Di-^i-chioro-dichlorobis (cyclohexen) diplatin (II); Di-^-chIoro-dichlorobls(ethylene)dipIatin(ll); 1,1-Cyclobutandicar- 
boxylato-diamineplatin(II): Dibromo-(1,5-cyclooctadiene)-platin(ll): cis-Dichlorobis(pyridine)platin(ll); Dichloro- 
bis(1 ,5-cyctooctadiene)platin{ll); Dichloro(dicyclopentadienyl)-platin(ll) durchfuhrt. 

15. Verfahren gemSB Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daS. bezogen auf Hydroxylgruppen, das molare VerhSlt- 
nis der (Meth)Acrylsaure zur MonocarbonsSure, welche frei von zur Polymerisation befahigten Doppelbindungen 
ist. 0,5 : 0.5 bis 0,9 : 0,1 betragt. 

16. Venwendung der (Meth)Acrylatgruppen enthaltenden Organopolysiloxane gemai3 einem oder mehreren der vor- 
hergehenden Anspruche als hdrtbare Bindemittel oder als hartbare, abhasive Beschichtungsmassen. allein oder 
in Mischung mit Hartungsinitiatoren, FOIIstoffen, Pigmenten, anderen Organopolysiloxan(meth)acrylaten und/oder 
anderen an sich bekannten Acrylatsystemen und/oder wetter en Obltchen Zusatzstoffen. 
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